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ゴム状分子で「掛け金」のような役割をもつ構造を有す。
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 （1）形状回復のみの利用   これは更に次の二つに分けられる。
  （a）T、以下で変形させ、温度上昇によりT、以上にし変形前の形状に回復させる。
  （b）T、以上で変形させ、外力を保持したままT、以下にし変形を固定させる。この状態
    で外力を除いても変形を保持したままである。その後丁、以上に昇温し変形前の形
    状に回復させる。


















ガラス値1ガラス1ゴム舳    1転移 1
    1領域 1    1   1    1   1    1   1
τ‘
1遺動傾城
          ＾遼図2．1高分子材料のガラス転移 痘度上昇に伴
   いガラス領域・ゴム領域・流動領域と転移する
   （無定形高分子を模式化した）。
表2．1開発目標
炊業 酬 目 炊瞬 方法 日 標 縦
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図2．2ポリウレタン重合過程










 ■69    0    1    2
      ジイソシアキ．トのベンゼン種。融
図2．3ジイソシアネートとT。ジイソシア
   ネートの組成と丁目の関係を示す。
3
表2．2重合に用いた原料












































    500   1000   1500








    8庄・カ
    ’、κ
1





成分 直作h 32 33 洲 35 29 36
M1D■ O O O O O 0         表2．4弾性率
ト700 O O O O O O
成分
武作Hα 25 29 30 拠 34 60EG O
1．4－BG O 2，4－TDl O
BPX－11 0 MDI O O O O
BH≡：一20 O H43し（冊 O
8A－3glyco1 O EPX－55 O
～iaminε一H
 モ@／?マー7 i ト700 O O O O O
























 O．兇  1．00  ユ．05  1．IO  l，15















            ひ寸小一一一
図2．7本材料の応力一ひずみ曲線と温度の関係
   丁目をまたぐ温度域における応力一ひずみ曲線
   の温度依存性を示す（模式図）。
図28通常の高分子材料および本材料の応力一ひずみ
   曲線  本材料の特徴の一つである形状記憶効果
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          ない
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図2．9外力と温度の組合せによる変形 荷重印加状態で温
   度上昇させると丁目上下の弾性率比に従い大きな変形が
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図2．10バイメタルと本材料の動作特性比較
    両材料の温度変化によるたわみ特性の比較。
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（a）オートチョーク機構外観 （b）丁目以下         （c）T。以上
図2．11オートチョーク機構  オートチョーク機構に使用した本材料の機能を示す。
    （b）の状態ではチョーク弁は閉、（c）では温度上昇により弾性記憶材料の変形が大き
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  射出後型締開始時間（秒）
図3．6型締開始時間と加熱後の変形量
［型締力42トン］      ［型締力60㌧］      ［型締力79㌧］
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第4章ポリウレタン系形状記憶ポリマーの変形特性
4．1緒言
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 図6．5応力とひずみの関係
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 図7．8応力とひずみの関係
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 図7．9応力と温度の関係
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 ＝       （鎖延長剤の重量十鎖延長剤と等モルのジイソシアネートの重最）  ポリマーの重量
                                      ・（8．7）
 本試料のハードセグメント分率は、38wt％であった。
 8．3．2測定機器
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図8．1形状記憶ポリマーの高次構造
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 図8．6IRスペクトルの温度依存性
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図8．8IR吸収の温度依存性
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     1 ：       （鎖延長剤の重量十鎖延長剤と等モルのジイソシァネートの重量）
  ポリマーの重量










































































   の分子量に依存する。前者は水分子の溶解度係数向上に、後者は拡散係数向上に寄
   与する（9．7）。
 （2）100％モジュラスは、ポリオール成分の分子量及びハードセグメント分率によりコン
   トロール可能である。
 （3）T、はポリマー分子の剛直性・柔軟性により支配され、本ポリウレタンではポリオール
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図9．2ポリマー中のエチレンオキシド分率と透湿度の
    関係（仙℃，90％RH）  帥々の舳成においてポリ
    マーI！Iのエチレンオキシド分牢が透湿性へ与える彬
    理を刀…した1ツL
    0      500    1000    1500   2000    2500
          ポリオールの平均分子■
図9．3ポリオールの平均分子量＝と透湿度及びloo％モジュ
    ラスの関係   ポリオールの平均分一r’肘を625かゴ。
    2000まで変化させたときの透舳空地ぴIΩO％モンユラスペ
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   レインコート（右）
図9．7 高透湿性形状記憶ポリマー・
   の応用例  アスレチックウエ∴
   て鱈陽毒三総㌫二二1∵1
   ［同ニシキおよぴつぽみ屋］、ゴルぎ，．．．、
   フシューズ［同ミズノ㈱およびダ
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     脱アセトンプロセスが必要で、経済性に劣る。






     けることができる。
     高温でディスパージョンが可能ある。
 （短所）線状のポリウレタンのみしか重合できない。
     ホルムアルデヒドによる鎖延長は、反応のコントロールが難しい。









     線状構造を持ち、柔軟なポリウレタンおよび耐水・耐薬晶性に優れた架橋構造
     を持つポリウレタンのいずれでも重合可能である。
 （短所）粘度コントロールおよびフイノレム成形時の補助剤として若干最の有機溶剤が必
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JWO01EO－PPG H1．MDI 1．50 1．50 TEA EDA
JW002 〃 〃 〃 1．75 〃 〃
JWO03 〃 〃 〃 ！、90 〃 〃
JWO04E0－THF H12MDI 1．50 1．50 TEA EDA
JW005 〃 〃 〃 1．75 〃 〃
JW006 〃 〃 〃 1．90 〃 〃
JWO07PTMG／PEGH1．MDI 1．50 ！．50 TEA EDA
JWO08 〃 〃 〃 1．75 〃 〃
JW009 〃 〃 〃 1．90 〃 〃
JW010EO－PPG HI．MDI 1．50 1．50 TEA EG
JW011PTMG／PEG 〃 〃 〃 〃 〃
JW012EO－PPG H12MDI 1．50 1．50 TEA 1，4－BD
JW013PTMG／PEG 〃 〃 〃 〃 〃
JW014PTMG／PEGIPDI 1．50 1．50 TEA EDA
∫W015 〃 TMXDI 〃 〃 〃 〃
JW016EO－THF IPDI ユ．50 1．50 TEA EDA
JW017PTMG／PEGH1．MDI 3．00 ！．50 TEA EDA
JW018 〃 〃 0．50 〃 〃 〃
JW019EO－THF＊ Hl．MDI 1．50 1．50 TEA EDA











    一NCO  ＋  H20  →  一 NH2
    イジシアネート水  第一アミン
    一NH2 ＋ 一 NCO一一一一≒＞一N－C－N－
                  H ll H




一㎜2＋ 一 NCO 一→一N－C－N－        H ll H
          O
②ジオール系鎖延長剤の場合
   一0H  ＋  一 NCO →一N－C－N－
                 H ll
                  ○
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          波数（固一1）
    JWO02とJW010の工R測定結果の比較
■o      ’o
          JWO02   JW010
 ジイソシアネート HI2MDI  ←
 ポリオール    E0－PPG ←


















ホ。リオール NCO／OH粒子径 不揮発分％ p11 粘度No． （μm） （Wt％） （cPs／RT）
JW001EO－PPG1．50 0．11 30 10．0 35
JWO02 〃 1．75 37．09 〃 〃 〃
JWO03 〃 1．90 O．11 〃 〃 〃
JW004EO－THF1．50 20．48 8．8 8．9 3．8
JW005 〃 1．75 一 5．4 9．1 1．6
JW006 〃 1．90 88．43 6．8 9．8 3．1
∫W007PTMG／PEG1．50 0．11 33 8．5 29
JW008 〃 1．75 O．12 36 〃 52
JWO09 〃 1．90 O．11 37 〃 55
JW010EO－PPG1．50 0．10 30 8．1 30
〃011PTMG／PEG〃 0．13 29 8．3 15
JW012EO－PPG1．50 O．11 30 7．9 16
JW013PTMG／PEG〃 O．1！ 26 8．1 18
JW014PTMG／PEG1．50 26．50 35 8．6 44
JW015 〃 〃 0．18 26 8．O 21
JW016EO－THF1．50 ’ 9．8 9．3 3．9
JW017PTMG／PEG1．50 13．38 16 9．7 8．4
JW018 〃 〃 8．91 12 8．1 54
JW019EO－THF＊1．50 ■  し 9．4 9．4 3．8






















サンプルハ］ドセグメント親水性セグメント T，  M1。。  M、。。  E  T，
 No．     ％        ％     （kg／cm2）（kg／cm2）（kg／cm2） （％） （。C）
NM049    36．03
NM094   32．76
K－5    一
50．70
30，6    19，4    20．3   1390   －4
278，4   92．4   136．1   757   －19













＃∫WO01～＃∫WO03 1 EO－PPG         ．
＃JWO04～＃JWO06    ：    EO－THF         一
         I狽iWO07～＃JWO09    ：   PTMG／PEG
NC0／OH比の影響
（Hard・・g㎜・nt％）
臥鵜11｝㌦＃JWO07～＃JwO09    1
＃JWO04， ＃JwO07    1     EDA
鎖延長剤の影響          1狽iW010， ＃JW011    ：      EG         1
＃JW012， ＃JW013    1    1，4－BD
親水性セグメントの影響
＃JWO01～＃JWO03    1 2．99％～3．27％         I
＃JWO07～＃∫WO09 139．45％～43．03％
DMPA含有量の影響打WO07，＃JW017，＃こrW01810．50，1．50，3．OO
＃lrWO07  1 H1．MDI
イソシアネ】トの影響 ＃JW014   1  IPDI       ・
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     温  度
図11．1弾性率と温度との関係














020406080100120      ひずみε．％．
 図11．3熱・力学サイクル試験での
     応力一ひずみ曲線
T＝338K        500
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01020304050     温 度，℃
図11．5水蒸気透過率と温度との関係
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図11．10エンジン用オートチョークの























     螂
図11．11身体障害者用スプーンと



















































































































州十        内警十





Qージゲージ 外径（mm） 内俸（mm〕 長さ（m而）
16G 1．72 】．33 32，63 18G
一18G 1．33 O．98 32．50，63 20G
20G 1．工O 0．80 32，50 22G
22G O．86 0．64 25．32 24G

















一1土r！一。螂上潮三業泌・証撒触’㎎1樹鰯鮒竈   情喝甥望、暉’河言帥寄贈距獅螂一証’lj；1・
   従来留置針             新製留置針
    （ETFE8D               （形状富劃資樹1‘製）
      図12．4留置針使用状況
     先端テーパー部
     H   チューブ本体
       0   50   100  150  200  250
             撮度（℃）
    図12．3形状記憶樹脂の動力学特性
表12．2留置針チューブ（20Gサイズ）の要求特性
項  目 特    性
一 一



































   テフロン製留置針重・

















O  15  20  25  30
           温度（℃）
















’ ’ I  ．  1
Inm内でも硬さを舳j正して山㌃内で丈らかく変化する





























   （a）一30℃から十120℃の範囲で任意のTgを選択することができるポリマー設計が
   可能である。言い換えると形状固定、形状回復させる温度を任意に選ぶことができ
   る。
   （b）熱可塑性を有し、射出成形、押出し成形等、熱溶融成形が容易である。したが
   って、フィノレム、板、チューブ等が安価にかつ大量に製造可能である。
   （C）実用上重要な機械的特性は高分子材料の範嬢では、比較的バランスが良いポリ
   マーである。
   （d）Tg前後の分子運動の差異を利用し、形状記憶性だけではなくガス透過性（本研
   究では水蒸気透過性についてのみ検討）、制振特性、屈折率、線膨張特性のTgを境
   とした大きな温度依存性を有するポリマーの提供が可能である。
   （e）ポリマーの素材形態は熱可塑性のペレット（粒状原料）、パウダー、有機溶剤に

















































































   50～60℃で撹拝する。
  ②所定量のジイソシアネートをリアクターに投入し、①同様真空下、50oC～6ぴCを保
   持しながら約3時間のプレポリマー化反応を行い、反応を完結させる。この時の撹
   拝は比較的低回転数で行う。
  ③プレポリマーの温度を40℃まで下げ、鎖延長剤を所定量投入し、真空下で高回転数
   の撹拝を約5分間（ポリマーの温度が80℃に達するまでσ）時間）行い、ポリマ」」化
   反応を行う。
  ④その後、ただちにポリマーをリアクターから、受け皿上に取り出し均質厚さになる
   ようにする。
  ⑤受け皿のまま、窒素ガス雰囲気の加熱オーブン中に入れ、120℃×10時間のキュ






















   ルの順に投入後援拝し、完全に相溶させる。
  ②ジイソシアネートを投入し、40℃で30分間のプレポリマー化反応を行う。
  ③等重量のDMFで希釈した鎖延長剤を滴下ロートで30分間かけて滴下し、40℃で
   ポリマー化反応を行う。
  ④90℃に昇温し、②で投入したジイソシアネート量の2～3wt％と適量のDMFを交互
   に投入し、規定のポリマー分・粘度の調整する。
  ⑤6ぴCまで温度を下げ、約15wt％のエチルアルコーノレのDMF溶液を全体量の約5％
   投入後、30分間投拝し反応を停止させる。
  ⑥上記のプレポリマー化反応、ポリマー化反応はいずれも無触媒で行う。
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